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Neue fluoreszierende Chinolinverbindungen 



Die Erfindung betrifft Chinolinverbindungen der Formel I 




in der 

R und R fur Wasserstoff, gegebenenfalls durch Chlor, Brom, 

Cyan, Hydros, Alkoxy mit ein bis vier C-Atomen oder eine Car- 

bonestergruppe mit ein bis vier. C-Atomen substituiertes Alkyl 

1 2 

mit ein bis sechs C-Atomen oder Benzyl, wobei R mit R oder 
mit der Position 6 des aromatischen.Ringes A zu einem ftinf- 
oder sechsgliedrigen Ring, gegebenenfalls unter EinschluB eines 
Heteroatoms, verbunden sein kann, 

f ur eine Cyan-, Carbonester- oder Carbonamidgruppe oder einen 
stickstoffhaltigen, gegebenenfalls. am Stickstoff quaternisier- 
ten, heterocyclischen Rest, 

R^ fttr Hydroxy oder Amino stehen und wobei sowohl der aromati- 
sche Ring A als auch der ftir R^ mBgliche heterocyclische Rest 
als weitere Substituenten Chlor, Brom, Hydroxy, Cyan, Alkyl-, 
Aryl-, Aralkyl-, Alkoxy-, Alkylthio-, Aryloxy-, Arylthiogruppen 
toit Je ein bis acht. C-Atomen je Kbhlenwasserstof frest , Carboxyl, 
Sulfonsaureester oder Sulfonamid tragen kSnnen. 

Die Verbindungen der Formel I sind farblose bis rote Substanzen, 
die, insbesondere in organisohen Lbsungsmitteln, eine starke 
blaue bis griine Fluoreszenz zeigen. Bei den farblosen bis 
schwach gelben heterocyclisch substituierten Vertretern dieser 
VerbindungskLasse 1st der Farbton vom pH abhangig. Aufgrund 
dieser Eigenschaf ten konnen sie in einer Vielzahl technischer 
Bereiche, beispielsweise als optische Auf heller, Farbstoffe, 
Farbbildner fiir Kopi rverfahren oder zur Herstellung von Druok- 
pasten verwendet werden. 
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Bevorzugte Reste fiir R und R sind im einzelnen Methyl , Sthyl, 
n-Propyl, Cyclohexyl, ChlorSthyl, Hydroxyathyl, 2-MethoxySthyl , 
Phenyl und Benzyl und unter diesen insbesondere Methyl und ftthyl. 
Fiir den Fall, daB R 1 und R 2 miteinarider zu elnem Ring verbunden 
sind, sind der Pyrrolidin-, der Piperidin- und der Morpholinring 
bevorzugt. 

Unter den Res ten fiir T? sind die Cyangruppe und die heterocyc- 
lisehen Reste besonders bevorzugt. Als Carbonester- und Carbon- 
amidgruppen kommen ftlr R^ im einzelnen beispielsweise in Be- 
tracht:. Carbonsauremethylester, Carbons&ure&thylester, Carbon- 
sSure-i-butylester, Carbonsaure-n-hexylester, CarbonsSurearaid, 
Carbons auremethylamid, Carbonsaureathylamid, Carbonsfiureanilid, 
Carbonsaure-p-toluidid . 

Als heterocyclische Reste fiir R 5 sind beispielsweise zu nenijen: 
Pyrrol, Pyrazol, Imidazol, Thiazol, Oxazol, I ,2,4-Triazol, 
1,3,4-Thiadiazol, Benzimidazol, Benzthiazol, Benzoxazol, Pyridin, 
Chinolin, Pyrimidin, Chinazolin und Chinoxalin. Zur Quater- 
nisierung des Stickstoff s im Rest R-' kommen vor allem Alkyl mit 
ein bis vier C-Atomen und Benzyl in Betracht. Bevorzugte weitere 
Substituenten fiir den aromatischen Ring A sind im einzelnen 

Methyl, fithyl, Methaxy, Xthoxy, Chlor und Broto. 

• - * 

Von besonderer teehnischer Bedeutung sind die Verbindungen der 
Formeln 
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Die Chinolim-erblndungen der Pormel I kBnnen durch Umsetzung 
von o~Nitrobenzaldehydera der Pormel II mit methyl® naktiven. Ver~ 
bindungen der Formel III und Reduktion der Reaktioasprodukte 
hergestellt werden. Die Reektion l£af t ttoer Verb Indungen der 
Pormel IV nach folgendem Sohema abs 
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Dabei bedeute't R Sauerstoff oder eine NH-Gruppe, 
R 5 steht fiir NflU^ OH oder O-Aikyl. 

R und R*^ kiJnnen auch zusammen ftir Stickstoff stehen. 

Die Formel la stellt die zuden Chinol invert indungen der Formel I 

tautomeren Chinolonverbindungen dar. 

Die Nitrobenzaldehyde der Formel II kbnnen aus(den entsprechenden 
ni-Nitrodialkylaminen gewonnen werden. 



Als Aldehyde selen im einzelnen beispielsweise gen&nnt: 
2-Mitro-4-dimethylamino-benzaldehyd, 2-Nitro-4-diathylamino- 
benzaldehyd, 2-Nitro-4-N-methyl-N-fl-chlqrttthylamino-benzalde- 
hyd, 2-Nitro-4^imethylamino-benzal-p-toluidin und 2-Nitro- 
4 -dime thylamino-benzaidehydoxim . 



Als methylenaktive Verbindiingen der Formel III kommen z.B. in 
Betracht; Malons&uredlnitril, Cyanacetamid, MalonsSUirediathyl- 
ester und Cyanessigsaureathylester. Methylenaktive Verbindungen, 
die zu Verbindungen der Formel I mit R^ « heterocyclischem Rest 
fiihren, sind z.B. 2-Cyanmethylchinazolon-(4) , 2-Cyanmethylbenz- 
imidazole 2-Cyanmethyl-l-methylbenzimidazol, Benzimidazoiyl-2- 
essigsSureMthylester, Benzthiazolyl-2-essigsSureamid, 2-Cyan- 
raethylbenzthiazol, 4-Pyridyl-thioacetmorpholid, 2-Cyanmethyl- 
pyridin, Benzimidazolyl-2-essigsaureathyl ster > N-Methylbenz-' 
imidazolyl-2- ssigsSuremethylest r. 
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Die Knoevenagel-Kbnderisation der o-Nitrobenzaldehyd der For- 
mel II mit den methylenaktiven Verbindiingen d r Form 1 III zu 
den Verbindimgen der Formel IV kann nach d n in "Organic R - 
actions" (19*2), 1. Seiten 210 bis 266 und (1967), 15$ S it n 
20* bis 599 und in "Organikum"; (1968), Seiten 444 bis 447 b - 
schriebenen Methoden durchgeftihrt werden. Die erhaltenen, 
kristallinen, orange bis tief rot geffirbten Verbindimgen der 
Formel IV lassen sich nach den in "Houben-Weyl, Methoden der 
organischen Chemie" Band XI (1957), 1$ Seiten }6l bis 490 be- 
schriebenen Methoden reduzieren, wobei die entstehenden Amine 
sofort unter RingschluB in die Chinolinverbindungen der Formel 
la Ubergehen. 

Eine alternative Herstellungsweise fUr die Verbindimgen der 
Formel I besteht darin, daB man die o-Nitrobenzaldehyde der 
Formel II oder Derivate von ihnen, bei denen die Aldehydf unktion 
geschUtzt 1st - z.B. durch NOH, N-Alkyl oder N-Aryl - * 
zunachst zu Aminobenzaldehyden reduziert und diese dann mit 
einer raethylenaktiven Verbindung der Formel III unter gleioh- 
zeitigem Ringschluss zu den Verbindimgen der Formel la konden- 
siert. Entsprechende Aminobenzaldehyde sind z.B. 2-Amino-4- 
dimethylamino-benzaldehyd, 2-Araino-4-diathylarainobenzaldehyd, 
2-Amino-4-diathylamino-benzal-.p-toluidin, 2-Araino -4 -dimethyl- 
amino-benzal-n-butylarain. 

Als Reduktionsmittel ftlr diese Reaktion werden zweckmafligerweise 
solohe verwendet, die in neutral em bis alkalischem Bereich wirk- 
sam sind wie Eisen(II)-hydroxid, Matriumsulf id und Natriumdi- 
thionit. Der Ringschluss mit der raethylenaktiven Verbindung wird 
z.B. in der Schmelze der Kbmponenten oder unter Zusatz elnes 
Verdtinnungsmittels wie EssigsSure, entsprechende Alkohole, 
Xthylendiglykol, Trichlorbenzol, Dimethylformamid/ N-Methyl- 
pyrrolidon bei Temperatureri yon 20 bis 250°C durchgeftihrt. Die 
gegebenenfalls eingeftihrte Schutzgruppfc fUr die Aldehydf unktion 
wird wahrend der Reaktion der o-Aminobenzaldehyde abgespalten. 

Die Verbindimgen der Formel I mit R- 5 in der Bedeutung eines stick- 
stoffhaltigen heterocyclischen Restes lassen sich auch aus den 
Verbindungen d r Formel I mit in der Bedeiiung von Cyan, Car- 
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bonester oder Carbonaxid durch Umsetzung mit in ortho-Stellung 
substituierten aromatlschen Aminen der-Pormel 




gewinnen. Dabel komroen als orthostandige Substituenten HZ z.B. 
die folgenden Gruppen in Betracht: OH* SH, NHg, NH-Alkyl, 
NH-Aryl, CONHg, CONH-Alkyl. Geeignete o-substituierte aromati- 
sche Amine sind im einzelnen z.B. o-Phenylendiamin, N-Methyl-o- 
phenylendiamin, o -Amino thio phenol, o-Aminophenol , 4-Methyl-o- 
phenylendiamin, 4-Methoxy-o-phenylendiamin,. 4-Chlor-o-phenylen- 
diamin, 4,5-Dimethyl-o-phenylendiamin, Anthranilamid, o -Amino - 
benzoesaure-N-methylamid. 

Besonders vorteilhaft werden die Komponenten bei Temperaturen 
von tiber 100°C in der Schmelze in Substanz oder in Gegenwart 
eines entsprechend hochsiedenden inert en LSsungsmittels, ge- 
gebenenfalls unter Zusatz von geeigneten Katalysatoren, wie Bor- 
sSure, oder auch in einer Phosphors Sure- oder Polyphosphorsaure- 
schmelze umgesetzt. 

Die Chinollnverbindungen der Pormel I mit R 5 in der Bedeutung 
eines stickstoffhaltigen, heterocyclischen Restes konnen in an 
sich bekannter Weise durch Alkylierung z.B. mit Estern niederer 
aliphatiseher oder araliphatischer Alkohole mit starken Sttureh, 
wie Dimethylsulfat, Diathyisulfat, p-Toluolsulfonsttiiremethyl- 
ester. Methyl Jodid, Benzyl chlor id, in die quart aren, 18slichen 
Farbsalzen uberfunrt werden, wobei man zweckmfiBigerweise bei Tem- 
peraturen von 20 bis 160°C und gegebenenfalls in einem Losungs- 
oder Verdtinnungsmittel arbeitet. Alternativ kann man zur Her- 
stellung dieser quartaren Salze in an sich bekannter Weise (vgl. 
DT-OS 2 142 411) auch zun&chst die h teroeyelisohe sutostituiert 
methylenaktive Kompon nte alkyli ren und dann mit inem Amino- 
benzaldehyd, z.B. inem d r v rstehend g nannt n, kond nsieren. 

In den folgenden AusfOhrungsbeispielen wird die Herstellung der 
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rf indungsgemaBen Chinolinverbindungen im einzelnen noch naher 
erlautert. Die angegebenen Tell und.Prozente bezieh n sich auf 
das Gewicht; Raumteile verhalten sich zu Gewichtst lien wie das 
Liter zum Kilograram. 

Beispiel 1 



CHO 




2-Nltro-4-dimethylaminobenzaldehyd 

Zu einer Losung aus 498 Teilen m-Nitrodimethylanilin in 1800 
Raumteilen Dime thy Iformamid werden bei Rauratemperatur 720 Telle 
Phosphoroxychlorid getropft. Danach wird innerhalb einer Stunde 
auf 75 bis 80°C erhitzt und bei dieser Temperatur 6 Stunden ge- 
rtflirt. Nach dent AbkUhlen wird die LBsung in Eiswasser gegossen 
und mit NatriuraacetatlBsung abgestumpft* Der ausgefallene Nieder- 
sohlag wird abgesaugt, gewaschen und aus Aceton umkristaliistert . 
Man erhSlt 385 Telle Aidehyd in Form langer gelboranger Nadeln 
vora Schmelzpunkt 115 bis ll6°G+ 
Analyse: C g H 1() N 2 0 5 

Ber.: C 55,66 H 5,19 K 

Gef 56,0 5*3 1*,9 

Die Struktur wird weiterhin durch IR- und NMR-Spektrum bestatigt. 

Beispiel 2 



CHO 




2-Amlno -4 -d ime thy 1 amino -b enzaldehyd 
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9,7 Telle des Nitroaldshyds aus Beispiel 1 werden in heifi m 
50 jS-igen Sthanol gelBst und zu einer siedenden Losung von 
100 Teilen Eisen-II-sulfatheptahydrat in 500 Raumteilen Wasser 
gegossen. Danach wird 1 Minute gekocht. Unter gutem RUhren wer- 
den nun 130 Raumteile kbnz. Ammoniak in 10 Raumteileportionen 
im Abstand von 30 bis kO Sekunden zugegeben. Es wird weitere 
10 Minuten am RtickfluB gekocht und heiB filtriert. Der Filter- 
rttckstand wird mit 500 Raumteilen heiBes Wasser gewaschen. Der 
aus dem erkalteten Piltrat kristallisierende Aldehyd wird abge- 
saugt, getrocknet und aus Methyl cyclohexan umkristallisiert^ Aus* 
beute 6 Telle farblose Blfittchen, Schmelzpunkt 83 bis 85°C. 
Analyse: C^gNgO 

Ber.: C 65,83 H 7,37 0 9,74 W 17,06 
Gef.; 66,0 7,5 9,9 17,0 

Beispiel 3 

CHO 




2-Nltro»4-diathylamlnobenzaldehyd 

In eine Mischung aus 48 Teilen Phosphoroxichlorid In 120 Teilen 
Dimethylformamid' werden 28 Telle m-Nitro-diathylanilin einge- 
tragen. Nach 6-stundigem RUhren bei 60°C wird in Eiswasser ge- 
gossen, abgestumpft, und der ausgefallene Niederschlag wird ab- 
gesaugt, gewaschen und aus Aceton umkristallislert. Man erhSlt 
12 Telle 2-Nitro-4-diathylaminobenzaldehyd vom Schmelzpunkt 75 
bis 77°C. 

Beispiel 4 



H3Q 




ch^ yen, 
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194 Telle des Aldehyds aus Beispiel 1 werden In Xthanol h IB ge- 
ldst und nach Zugabe von 115 Teilen p-Toluidin und 5 Tropfen 
tonz. SalzsSure eine Stunde gekocht. Das nach dera Erkalten aus- 
kristallisierende rote Azomethin wird abgesaugt und getrocknet. 
Ausbeute 255 Telle, Schmelzpunkt 114 bis ll6 a C; Analog erhSlt 
man aus dem Aldehyd des Eeispiels 3 die Schiff sche Base, die bei 
65 bis 66°C schmilzt, in 86 #-iger Ausbeute. 

Beispiel 5 




2-Amino^4-dlmethylamlnobenzal->p-toluldin 

28 Telle des Nitroazins aus Beispiel 4 werden in 400 Raumteilen 
siedendem Kthanol gelSst und rait elner heiflen Mischung aus 46 
Teilen Natriumsulf id in 46 Raumteilen Wasser/flthanol 1 : 1 ver- 
setzt. Nach Icurzer Zeit hellt slchdie rote LSsung auf und gelbe 
Kristalle fallen aus, die abgesaugt und mit Wasser und Xthanol 
gewaschen werden. Man erhalt 12 Telle schwaoh gelbe NSdelchen, 
die bei 167 bis l68°C schmelzen. 
Analyse: CjgH^ttj 

Ber.: C 75,85- H 7,56 N 16,59 
Gef.: 75,7 7,9 16,6 

Analog erhalt man aus 2-Nitro-4-diathylaminobenzal-p«toluidin 
das Amin vom Schmelzpunkt 124 bis 127°C in 40 #-iger Ausbeute. 

Beispiel 6 



_ CN 
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2~Amino-3-cyan-7"dlmet^lamlnochinolln 

12,6 Telle 2-Amino-4-dlmethylaminobenzal-p-toluidin werden in 
250 Raumteilen Xthanol heiB gel<3st, mit 7 Tell en Malodinltril 
und mit 10 Teilen Eisessig und 1 Teil Piperidin versetzt. Es 
wird solange gekocht, bis die Losung rein gelb 1st, danach ab- 
gekilhlt und abgesaugt. Der Niederschlag wird rait Ammoniakwasser 
verriebentnd aus Xthylenglykolmonomethylather urakristallisiert . 
Ausbeute 4,5 Telle schwach gelbe Krietalle, Schmelzpunkt 241 
bis 242°C 
"Analyse: ^12^2^ ' 
Ber.: C 67,9 H 5,7 N 26,4 
Gef.: . 67,9 5,6 26,6 

Zu derselben Verbindung gelangt man, wenn man 2-Nitro-4-dimethyl- 
aminp-t^cyanzimtsaurenitril (Schmelzpunkt l49°C, aus dem Aldehyd 
des Beispiels 1 und Malodinltril in flthanol unter Piperidinacetat- 
Katalyse in 82 #-iger Ausbeute hergestellt) mit Eisen in Eisessig 
reduktiv cyclisiert. 

Ebenfalls wird die obige Verbindung aus dem Aminoaldehyd des 
Beispiels 2 durch Kbndensation mit Malodinltril in Eisessig her- 
gestellt, Schmelzpunkt 238°C. 

Die verdllnnte farblose LBsung der Substanz fluoresziert intensiv 
blau am Tageslicht unc^hellt Synthesefasem optisch auf. 

Beispiel 7 




3-Cyan-7-dimethylaminochlnolon- ( 2 ) 

15 Telle 2-Amino^-dimethylaminobenzal-p-toluidin werden mit 50 
Raumt lien CyanessigsSureathylester 3 Stunden bei l60°G gertlhrt. 
Nach dem AbkUhlen wird mit Kthanol v rdtlnnt und abgesaugt. Es 
werden 10 Telle schwach gelb r Kfistalle vom Schmelzpunkt 328 
bis 334°C erhalten. Die Struktur des Nitrils wird durch Analyse, 
IR- und NMR-Spektrum b statigt. 
Die Substanz hellt Synthesefasem optisch auf. 

509826/ 1009 - 11 - 
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B lsplel 8 




2>Amino-7^1methylamlnochinolin--3-carbonsaureamld 

4,2 Telle Cyanacetamid und 12,6 Telle des Azlns aus Beispiel. 5 
werden in Eisessig gelSst und jJO Minuten am RUckfluB gekocht. 
Der ausgefallene Niederschlag wird abgesaugt, mlt Ammoniakwasser 
gewaschen und aus Kthanol umkristallisiert . Ausbeute 2 Telle, 
Schmelzpunkt 260 bis 26l°C. 

Die Verbindung eigne t sich zum Aufhellen von Synthesefasetfn. 




5-Carbo athoxy-7-d ime thyl amino chlnolon- ( 2 ) 

12,6 Telle des Azlns aus Beispiel 5 werden in 50 Telle siedenden 
MalonsSurediSthylester eingetragen, 8 Stunden am RtlckfluB ge- 
kocht, nach dem AbkUhlen rait ftthanol verdtinnt und abgesaugt* Man 
erhSlt 7,5 Telle des obigen Esters vom Schmelzpunkt 2J8 bis 240°C. 
Die Substanz I8st sich in Dioxan mlt starker blauer Pluoreszenz 
und hellt synthetische Fasermaterialien auf . 

Beispiel 10 
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12,6 Telle des Azins aus Beispiel 5 werden mit 8 Teilen Malon- 
sauredi&thylester und 5 Tropfen Piperidin 6 Stunden bei 150°C 
belassen. Nach dem Umkristallisieren aus Dimethylformamid werden 
3 Telle farblose Kristalle vom Schrnelzpunkt 350°C erhalten. 
Analyse: c i9 H i9 N 3°2 

Ber,.: C 71,01 H 5,96 0 9,96 N 13,08 
Gef.: 70,8 . 5,7. . 10,2 13,3 
Xqulvalenzgewlcht durch Perchlorsauretltratlon 

Ber." 321, Gef. 319 

Beispiel 11 




7-Dimethylamino-3/benzthiazolyl->(2)7-chinolon->(2) 

55 Telle ou(Benzthiazolyl-2 f )-fl-(2' -nitro-4 f -d imethylamina phenyl )- 
acrylamid werden in 500 Raumteilen halbkonzentrierter Salzs&ure 
bei 90°C unter Rtlhren mit 70 Teilen Zinkstaub in 2 Stunden por- 
tionsweise versetztt Das ausgefallene schwerlBsliche Zinkdoppel- 
salz wird zusammen mit nicht verbrauchtera Zink bei 60°C abge- 
saugt und rait wenig A.ceton gewaschen. AnsehlieBend wird in Di- 
methylformamid heiB gelBst, filtriert, mit Ammoniak alkalisch 
gestellt und abgesaugt. Nach dem Umkristallisieren aus Dimethyl- 
formamid werden lange gelbe Nadeln erhalten, die bei 348 bis 
349°C schmelzen. 

Analyse: Ber. N 13,08 S 9,96 * 
Gef. 13,1 9,9 

Die Verbindung fSrbt Synthesefasern brillant gelb an. Das ein- 
gesetzte Acryls&ureamid wird folgenderraaflen hergestellt: 
97 Telle 2-Nitro-4-dimethylaminobenzaldehyd werden mit 96 Teil n 
Benzthiazolyl-2- ssigsKureamid ih Rthanol gelSst und mit 15 Tei- 
len Eisessig und 9 Teil a Pip ridin versetzt. Nach 1-sttindig m 
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Kbchen wird In der Kttlte abg saugt. 2383459 
Ausbeute 113 Telle, Schmelzpunkt 1^9 bis 152°C. 

Zu dem. selben Fluareszenzfarbstoff gelangt man auf folgendem Wege: 
9 Telle des Nitrils aus Beispiel 7 werden mit 7 Tell en o-Amino- 
thio phenol in 100 Tell en Polyphosphorsaure 6 Stunden bei 150°C 
geriihrt. Nach dem Abkilhlen auf 100°C werden 300 Telle Wasser zu- 
getropft und mit Ammoniak auf pH 8 gestellt. Der ausgefallene 
Niederschlag wird abgesaugt und aus Dimethylformamid umkristalli- 
siert. Die Ausbeute betragt 10 Telle* Die IdentitSt mit der . 
obigen Verbindung wurde durch Dtlnnschichtchromatdgramme und 
Schmelzpunkt festgestellt. 

Beispiel 12 • 



C 




2-Amira-5/r-methylbenzimidazolyl-(2)7-^ 

.* • #• 

3^ Telle <^(l f -Methylbenzimidazolyl-^^ 

amino phenyl )-acrylsSurenltril werden, in Dimethylformamid gelBst, 
bei 60°C in Gegenwart von Raney-Nickel bis zur Beendigung der 
Wasserstoffaufnahme hydriert. Der Hydrieransatz wird -mit 2n-Salz- 
saure versetzt, filtriert und mit waflriger Natriuinaeetat-LBsung 
auf pH 5 bis k gebracht. Dabei loistallisiert die obige Verbin- 
dung als gelbes Hydrochlorid aus (Schmelzpunkt 223 bis 229°C, 
Ausbeute 21 Telle). Dieses Salz fSrbt Polyacrylnitrll in leuch- 
tend gelben TSnen an* Wlrd die wSBrige LBsung des Hydro chlo arid s 
mit Ammoniak schwach alkalisch gestellt, so ffillt die Base aus, 
die nach dem Umkristallisieren aus ftthylenglykoltoonoraethyiather 
bei 247 bis 251°C schrailzt. 
Analyse: c ig^ig^^ 

Ber.: C 71,9 B 6,0, N 22,07 ORIGINAL INSPECTED 

Gef.: . 71,6 6,2 22,2 
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Die Verbindung lost sich in Alkohol farblos rait starker blauer 
Pluoreszenz. Sie eignet sich zum optischen Aufhellen von Syn- 
thesefasern. In gelben griin fluoreszierenden TSnen fSrb.t eine 
LBsung der Substanz in Essigs&ure Textilfasern aus Polyacryl- 
nitril an. 

Wird die Losung des Chinolinderivates in Toluol in Mikrokapseln 
eingeschlossen und auf die Oberfl&che von Papier als Beschichtung 
aufgebracht, so erhSlt man beim Beschriften auf einer sauren 
Nehmerseite eine gelbe FSrbung. Das ohen eingesetzte AcrylnitrLl- 
derivat wurde folgendermaBen hergestellt. 

58 Telle 2-Nitro-4-dimethylaminobenzaldehyd werden in Kthanol 
heiB gelBst, mit 51 Teilen l-Methyl-2-cyanmethyrbenzimidazol und 
5 Teilen Piper idin versetzt. Nach 2-sttindigem Kochen kristalli- 
sieren nach" dem Ablrfihlen 95 Telle rote Nadelh, die bei 192°C 
schmelzen. 

Analyse: C^H^N^ 

Ber.: C 65,7 H *,93 0 9,21 N 20,16 
Gef .: . 65,8 5,0 9,6 20,1 

Belsplel 13 




12,6 Telle des Azins auis Beispiel 5 werden in Eisessig bei Raum- 
temperatur gelBst und mit 7,9 Teilen 2-Cyanmethylbenzimidazol 
versetzt. Aus der anfahgs roten LBsung scheidet sich nach dem 
Rtlhren Uber Nacht ein gelber Niederschlag ab, der abgesaugt und 
mit Ammoniakwaas r. gewasch n wird. Nach d m Umkristallisi r n 
aus Dimethylf rmamid werden 13 Telle gelbllcher Kristalie r- 
halten, di bei 326 bis 350°C schmelzen. 

Die Substanz ffirbt Polyacrylnitril aus saurem Bad in leucht nd n 
gelben FarbtBnen. 
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Die GhiAolinverbindung kann auch nach folg ndem V rfahren herge^ 
stellt werden: 

44 Telle Natriumdithionit werden In Wasser bel 50°C gelSst und 
zu einer 100°C heifien LSsung von 16 Teilen & -(Benzimidazolyl-2 1 ) 
fl-(2 l -nltro-4 f -dlm thylaminophenyl)-acrylnitril in Dimethylform- 
amid getropft. AnschlieBend wlrd 3 Stunden bel 100°C gerUhrt, mit 
20O Raumteilen 2n-Schwefelsaure versetzt und 1 Stunde bel 60°C 
geriihrt. Nach dem Erkalten wlrd mit Ammoniak schwa ch alkalisch 
gestellt und abgesaugt. 

Ausbeute 6 Telle, Schmelzpunkt 330 bis 332°C. 
Analyse: c iQ R xj^ 

Ber.: C 71*26 H 5,6 N 23,09 
Qef.t 70,6 5,6 . 23,0 

Das benotigte Acrylnitrilderlvat wurde analog Belspiel 12 in 
Xthylenglycolmonomethylather hergestellt. Schmelzpunkt 269 bis 
271°C, N ber. 21,02, N gef . 21,2 

Belspiel 14 . 




2»Amino^5/r-methylbenzimidazolyl-(2)7-7-dlathylaminochinolin 

14 Telle 2-Amirio-4-diathylaminobenzal-p-toluidin werden analog 
Belspiel 13 mit 8,5 Teilen 1 -Methyl -2-cyanmethylbenzimidazol in 
Eisessig umgesetzt* Nach dem Umkristallisieren aus Sthanol wer- 
den 4 Telle voro Schmelzpunkt 195 bis 198°C erhalten. In Essig- 
saure gelSst, ffirbt difc Substanz Polyacrylnitril' In leuchtend 
gelben Tonen. 
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3/^enzlmidazolyl-27-7-<ilniethylamiiio^chlnolon^(2) 

12,6 Telle des Azomethins aus Beispiel 5 werden mit 10,2 Tellen 
Benzimidazdlyl-2~essigsaureathylester vorsichtlg verschtnolzen. 
Die schnell erstarrende Schraelze wird aus Dimethylformamid urn- 
kristallisiert, wobei lange, schwach gelbe Naddn vom Schmelz- 
punkt iiber 350°C erhalten werden. . 
Analyse: C^H^N^O 

Ber.s C 71 ,0? H .5,3 0 5,26 N 18, 4l 
Gef.: 71,1 5,1 5,6 18>5 

Die Substanz fluoresziert in verdtinnter Lbsung intensiv blau 

am Tageslieht. Sie farbt Folyacrylnitril aus saurem Bad brlllant 

gelb an. 

Beispiel 16 




3/TrMethylbenzlmidazolyl--27-7-dlmethylamino^chindlon-(2) 

25 Telle des Azomethins aus Beispiel 5 werden mit 12 Teilen 
1-Methylb nzimldazolyl-2-essigsaurettthylester in 50 Raumteil n 
N-Methylpyrrolidon bis zur vollstfindigen Umsetzung gekocht. Nach 
dem Abkllhlen wird abgesaugt und mit Methanol gewaschen. Man er- 
halt 23 Telle der obigen Verbindung, die b 1 305 bis 307°C 
schmilzt. 
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